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A catalyst containing Re207 on an inorganic support, wherein the Re207 component is on the support in 
the form of Re207 particles having a diameter of <1 nm, the rhenium surface area, determined by N20 
pulse chemisorption, is at least 0.4 m2/g, and the Re207 component is distributed over the support in the 
form of an outer shell having a maximum thickness of 1.5 mm. 
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Die folgenden Angaben sind den vom An meld er eingereichten Unt or logon entnommen 

© Metathesekatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 

© Der Katalysator, enthaltend Re 2 07 auf einem anorgani- 
schen Trager, ist dadurch gekennzeichnet, daft die 
Re207-Komponente in Form von Re207-Partikeln mit ei- 
nem Durchmesser < 1 nm auf dem Trager vorliegt, die 
Rheniumoberflache, bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemi- 
sorption, mindestens 0,4 m 2 /g betragt und die 
Re 2 07-Komponente uber den Trager in Form einer aufSe- 
ren Schale mit einer Dicke von maximal 1,5 mm verteilt 
ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Re 2 C>7-Metathesekatalysatoren, Verfahren zur Herstellung dieser Kalalysatoren sowie deren 
Einsatz in Metathesereaktionen von Olefinen. 

5 Fur die Katalyse von Metathesereaktionen konnen sowohl homogene als auch heterogene Katalysatoren eingesetzt 
werden. Bei technischen Metatheseverfahren werden bevorzugt heterogene Katalysatoren eingesetzt, insbesondere 
Re 2 (>7-haltige Tragerkatalysatoren. In der Patentliteratur sind eine Reihe von Re207-haltigen Tragerkatalysatoren sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. So wird beispielsweise in GB-A- 1 105 564 die Herstellung Re 2 07-haltiger 
Tragerkatalysatoren mittels Verdampfen von Re2(>7 in einem Inertgasstrom bei Temperaturen zwischen 150°C und 

10 700°C und anschlieBendem Abscheiden des Re2C>7 aus dern Inertgasstrom auf einen Trager beschrieben. 

In US 4,795,734 werden Re207-haltige Tragerkatalysatoren beschrieben, die durch Porentrankung eines aluminium- 
oxidhaltigen Tragers mit einer Losung einer Rheniumkomponente hergestellt werden, wobei der impragnierte Trager 
nach der Zugabe der rheniumhaltigen Tranklosung fur einen Zeitraum von mindestens 10 h bei Temperaturen zwischen 
0°C und 80°C unter Bedingungen, bei denen das Losungsmittel nicht verdampft, stehengelassen wird. Wird der impra- 

15 gnierte Trager bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur stehengelassen, so wird die Impragnierung durchgefuhrt, 
indem der Trager und die Tranklosung bereits vor der Impragnierung auf die entsprechende Temperatur erwarmt werden 
und diese Temperatur wahrend der Impragnierung gehalten wird. Nach dem Impragnieren und Stehenlassen wird der ge- 
trankte Trager bei Temperaturen von 85°C bis 250°C getrocknet und durch Erhitzen auf Temperaturen von 400°C bis 
1000°Caktiviert. 

20 Die Nachteile der in der Patentliteratur beschriebenen Re20rhaltigen Tragerkatalysatoren beziiglich des Einsatzes bei 
Metathesereaktionen liegen darin, daB diese Katalysatoren fur eine wirtschaftliche Durchfuhrung der Verfahren zu ge- 
ringe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten und vor allem zu kurze Zyklus- und Standzeiten besitzen. 

Hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus- und Standzeiten werden mit Tra- 
gerkatalysatoren erfahrungsgemafi dann erzielt, wenn die Aktivkomponte eines Tragerkatalysators, im vorliegenden Fall 

25 Re 2 07, in moglichst hochdisperser Form auf dem Trager vorliegt, d. h. die Re 2 07-Partikel miissen moglichst klein und 
die Rheniumoberflache muB moglichst groB sein, und wenn die Aktivkomponente in Form einer moglichst diinnen au- 
Beren Schale iiber den Trager verteilt ist. Es bestand somit die Aufgabe, Re 2 07-haltige Tragerkatalysatoren zu finden, bei 
denen die Re 2 0 7 -Komponente hochdispers in Form einer auBeren Schale iiber den Trager verteilt ist, und die dement- 
sprechend hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten sowie insbesondere lange Zyklus- und Standzeiten aufwei- 

30 sen. 

Es wurde gefunden, daB mittels spezieller Praparationsverfahren Re 2 OT-haltige Tragerkatalysatoren hergestellt wer- 
den konnen, bei denen die Re 2 0 7 -Komponente in Form von Re 2 C>7-Partikeln mit einem Durchmesser < 1 rim auf dem an- 
organischen Trager vorliegt, die Rheniumoberflache, bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption, mindestens 0,4 m 2 /g 
betragt und die Re 2 C>7-Komponente iiber den Trager in Form einer auBeren Schale mit einer Dicke von maximal 1,5 mm 
35 verteilt ist. 

Gegenstand der Erfindung ist dariiber hinaus der Einsatz der so hergestellten Katalysatoren fur Metathesereaktionen 
von Olefinen, insbesondere zur Umwandlung von C4- und Cs-Schnitten, beispielsweise aus Steamcrackern, in wirt- 
schaftlich interessante Produkte, wie beispielsweise zur Gewinnung von Propylen aus C^-Olefinen. 

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere der Einsatz der erfindungsgemaBen Katalysatoren fur die Herstellung von 
40 Propen durch Metathese von C 4 -01efinen, wie sie z. B. in DE-A-196 40 026, DE-A-197 40 895 und DE-A-197 46 040 
beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten R^O? als Aktivkomponente, das in hochdisperser Form auf einen 
Trager aufgebracht ist. Als Trager eignen sich beispielsweise Aktivkohlen, Siliciumcarbid, Aluminiumoxide, Silicium- 
dioxid, Titandioxid, Zirconiumdioxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid oder deren Gemische, bevorzugt Aluminiumoxide, 
45 ganz besonders bevorzugt y-Al 2 03. Die Trager konnen beispielsweise in Form von Tabletten, Extrudaten oder Granulat 
mit Durchmessern von beispielsweise 3 mm bis 5 mm vorliegen. Der Gehalt an Re 2 0? in den erfindungsgemaBen Kata- 
lysatoren liegt bei 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 9 bis 11 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Re 2 07~haltigen Tragerkatalysatoren zeichnen sich vor allem dadurch aus, daB die Re 2 (>7- 
Komponente in Form von Re 2 OrPartikeln mit einem Durchmesser kleiner als 1 nm, bevorzugt kleiner als 0,7 nm, auf 
50 dem Trager vorliegt, daB die Rheniumoberflache - bestimmt mittels N 2 OPuls-Chemisorption - mindestens 0,4 m 2 /g, be- 
vorzugt mindestens 0,5 m 2 /g betragt, und daB die Re 2 <>7-Komponente iiber den Trager in Form einer auBeren Schale mit 
einer Dicke von maximal 1,5 mm, bevorzugt maximal 1,0 mm, verteilt ist. 

Die GrdBe der Re 2 07-Partikeln wird mittels Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt. 

Die Rheniumoberflache der erfindungsgemaBen Katalysatoren wird bestimmt mit Hilfe der N 2 OPuls-Chemisorption. 
55 Die Methode ist im folgenden naher erlautert: 

Gerat 

PulseChemSorb 2705 der Firma Micromeritics. 

60 

Probenvorbebandlung 

Etwa 1,1 g Katalysator werden in einen Quarz-U-Rohrreaktor mit verbreitertem Probenteil (da entspricht 11 mm) ge- 
geben. Die Probe wird im Strom von 5% H 2 /Ar (30 ml/min) mit einer Aufheizrate von 80 K/min von Raumtemperatur 
65 bis 400°C aufgeheizL Es folgt eine einstundige Reduktion mit Wasserstoff 5.0 (30 ml/min) bei 400°C. Die Probe wird 
danach 30 min in einem He-Strom mit 30 ml/min bei 400°C eluiert und unter diesem Gas auf 70°C abgekiihlt. 
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Durchfuhrung der Messung 

Zur Messung dcr relaliven N 2 OChemi sorption werden mittels einer Dosierschleife (Volumen: 1000 ul) N 2 OPulse in 
einen Heliumstrom von 30 ml/min dosiert und bei 70°C durch die Probe geieitet. Es wird solange gepulst, bis vier gleiche 
Pulse (jeweils gleiche N 2 OMenge) hintereinander detektiert werden. Die Analyse der verbrauchten Menge an N 2 0 be- 
ziehungsweise des entstandenen N 2 erfolgt an einer dem Reaktor nachgeschalteten 0,5 m langen chromatographischen 
Trennsaule mit Porapak-N®, welche mittels eines Warmeleitfahigkeitsdetektors aufgezeichnet wird. 

Auswerrung der Messung 

1. Aus der Konstanz von vier Pulsen mit dem jeweiligen Flacheninhalt PP wird ein Mittelwert der Pulsflache 
(MPE) in willkiirlichen Einheiten [w.F.] ermittelt. Bei insgesamt n Pulsen also 
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n 

(1) MPF = E / 4 is 

i=n-3 

Aus diesem Wert MPF konnen mit Hilfe des Referenzvolumens RV die Pulsflachen in ul umgerechnet werden. 

xMPF[w.E.] = yRV[ul] (2) 20 

1. 2. Die Menge an adsorbiertem Gas AdG wird aus dem Flacheninhalt der n Einzelpulse PF* wie folgt berechnet: 
2. 
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n n 4 

(3) AdG{v/.E] = n*MPF - Y.PF = (/i - 4)*MPF - HpF 

/=; 

3. Mit Hilfe von (2) wird die Menge an adsorbiertem Gas AdG in ul berechnet. 

4. Die adsorbierte Gasmenge AdG [ul] wird auf Standartbedingungen AdG s [pi] umgerechnet. 

273*//" 

(4) AdC? = AdG* 35 

760*7™ 

p m : Druck [Torr]; T m : Adsorbuonstemperatur [K] 

pm und T™ werden vor der Messung als Parameter eingegeben. 

5. Aus AdG s wird durch die Normierung auf das l^robengewicht G die erste MeBgroBe, die spezifische adsorbierte 40 
Gasmenge V m [cm 3 /g] berechnet. 

AdCF[p.l] 

(5) V m tcm 3 /g] = 



1000*G[g] 45 

6. Berechnung von V m in [umol/g] 

V m [umol/g] = 44,940*V m [cm 3 /g] fur N 2 0 als Adsorptiv (6) 

50 

7. Berechnung der speziflschen Rheniumoberflache S m [m 2 /g Kat ]. 



VJjimoin+S+NflOr 6 
(7) S^m 2 /^] = 



K 

S: Stochiometriefaktor (angenommen Re = 2) 

K: Anzahl der Metallatome pro m 2 (fiir Re = 1,54 x 10 19 m 2 ) 

N L : Avogadrozahl (6,022052 x 10 23 mol" 1 ) 

60 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren erfolgt mit Hilfe zweier spezieller Praparationsverfahren: 

Verfahren A 



Bei Verfahren A werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren hergestellt durch Porentrankung mit einer rheniumhal- 65 
tigen Losung, wobei die Tranklosung vor der Trankung auf eine Temperatur von 40°C bis 80°C, bevorzugt 50°C bis 
70°C, erwarmt wu-d. Wichtig hinsichtlich der Eigenschaften der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist, daB ausschlieB- 
lich die Tranklosung auf Temperaturen von 40°C bis 80°C erwarmt wird, wahrend der Trager bei Raumtemperatur ge- 
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halten wird. Nach der Aufbringung der Tranklosung auf den Trager laBt man die Tranklosung noch 1 bis 30 Minuten, be- 
vorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trocknung entfernt wird. Die 
Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 170°C, bevorzugt 100 bis 150°C uber einen Zeitraum von 1 bis 48 h, be- 
vorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend oder bewegt erfolgen. 
5 Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante eignen 
sich beispielsweise Ammoniumperrhenat, Alkaliperrhenate, wassrige Perrheniumsaurelosung und Rhenium(VH)oxid, 
bevorzugt Ammoniumperrhenat. 

Verfahren B 

10 

Bei Verfahren B wird der Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt, die mit 2 bis 100 Umdrehungen pro Mi- 
nute, bevorzugt 5 bis 20 Umdrehungen pro Minute, gedreht wird. Der bewegte Trager wird mit einer rheniumhaltigen 
Losung bespriiht, wobei die Losungsmenge dem Porenvolumen des vorgelegten Tragers entspricht und die Losungs- 
menge innerhalb von 1 bis 120 Minuten, bevorzugt 5 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten, aufge- 
15 spriiht wird. Nach der Aufbringung der Tranklosung auf den Trager laBt man die Tranklosung noch 1 bis maximal 30 Mi- 
nuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, auf den bewegten Trager einwirken, bevor das Losungsmittel mittels Trocknung ent- 
fernt wird. Die Trocknung wird bei Temperaturen von 80°C bis 170°C, bevorzugt 100 bis 150°C iiber einen Zeitraum 
von 1 bis 48 h, bevorzugt 12 bis 24 h durchgefuhrt. Die Trocknung kann ruhend oder bewegt erfolgen. 

Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Rhenium-Precursor fur diese Praparationsvariante eignen 
20 sich beispielsweise Ammoniumperrhenat, Alkaliperrhenate, wassrige Perrheniumsaurelosung und Rhenium(VTI)oxid, 
bevorzugt wassrige Perrheniumsaurelosung. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden vor Gebrauch in situ aktiviert durch Kalzinierung bei Temperaturen 
von 400 bis 700°C, bevorzugt 500 bis 600°C. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich gegenuber den literaturbekannten Re 2 0 7 -haltigen Tragerkataly- 
25 satoren bei Metathesereaktionen durch hohe katalytische Aktivitaten und Selektivitaten aus. Die erfindungsgemaBen Ka- 
talysatoren zeichnen sich vor allem durch Zykluszeiten von mindestens 10 Tagen aus (unter einem Zyklus wird hier die 
Zeitspanne verstanden, in der die katalytische Aktivitat des Katalysators auf die Halfte der Anfangsaktivitat des Kataly- 
sators zu Beginn des Zyklus abgefallen ist) und dadurch, daB nach der Beendigung eines Zyklus die katalytische Aktivi- 
tat durch. Kalzinierung des gebrauchten Katalysators bei Temperaturen von 400-600°C im Luftstrom und Abkiihlen un- 
30 ter Inertgas vollstandig, mindestens jedoch auf ein Niveau von 99% bezuglich der Anfangsaktivitat des Frischkatalysa- 
tors wiederhergestellt werden kann. Dariiber hinaus lassen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren mindestens vier- 
zigmal regenerieren, so daB sehr hohe Standzeiten von mindestens einem Jahr (Standzeit: Zykluszeit • Anzahl der Zy- 
klen) resultieren, die eine wirtschaftliche Durchfuhrung von Metatheseverfahren erst ermoglichen. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert 

35 

Herstellung Katalysator A 

150 g eines Y-Al 2 03-Tragers in Form von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 m 2 /g und einer Porositat von 
0,66 cm 3 /g werden mit einer wassrigen Ammomumperrhenadosung, die durch Auflosen von 18,5 g Ammoniumperrhe- 
40 n at in 99 ml Wasser hergestellt und auf 60°C erwarmt wurde, getrankt. Nach der Aufbringung der Tranklosung auf den 
Trager laBt man die Tranklosung noch 15 Minuten auf den Trager einwirken. AnschlieBend wird der getrankte Trager so- 
fort 16 h bei 120°C getrocknet Der so erhaltene Katalysator enthalt 10 Gew.-% Re 2 Oj. Die GroBe der Re207-Partikel auf 
der Trageroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 07-Komponente uber den Trager sind in Tabelle 
1 zusammengestellt 

45 

Herstellung Katalysator B 

150 g eines Y-Al 2 03-Tragers in Form von 4 mm-Extrudaten mit einer Oberflache von 228 m 2 /g und einer Porositat von 
0,66 cm 3 werden in einer Tranktrommel vorgelegt, die mit einer Geschwindigkeit von 8 Umdrehungen pro Minute ge- 
50 dreht wird. Auf den bewegten Trager wird innerhalb von 25 Minuten 99 ml einer wassrigen Perrheniumsaurelosung auf- 
gespriiht AnschlieBend laBt man die Tranklosung noch 5 Minuten auf den bewegten Trager einwirken. Der getrankte 
Trager wird dann sofort 16 h bei 120°C getrocknet Der so erhaltene Katalysator enthalt 10 Gew.-% Re 2 07. Die GroBe 
der Re 2 07-Partikel auf der Trageroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 (>7-Komponente iiber 
den Trager sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

55 

Herstellung Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

Aus US 4 795 734 wurde der Katalysator aus Beispiel 4 (Spalte 4, Zeilen 43-60) nachgestellt. Allerdings wurde die 
Preparation wegen der Vergleichbarkeit mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren A und B ohne die Aktivierung bei 
60 550°C uber 3 h und das Spulen mit Stickstoff (Zeilen 56-60) durchgefuhrt. Die GroBe der Re 2 O r Partikel auf der Trag- 
eroberflache, die Rheniumoberflache und die Verteilung der Re 2 (>7-Komponente uber den Trager sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt 
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Tabelle 1 



Katalysator 


• 

m 2 /g ^ 


-Re 2 O r Partikel- 

i : dfr6fien 

nm 


Re-Verteilurig 
fiber den -Fracrpr 


Katalysator A 


0,63 


0,5 


1,5 mm dicke 
aufiere Schale 


Katalysator B 


0,56 


0,6 


1,0 mm dicke 
auBere Schale 


Katalysator C 

(Vergleichs- 

katalysator) 


0,29 


1.1 


homogen 



Beispiel la 

Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator A 25 

Raffinat II (40% 1-Buten, 45% cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem Druck von 
10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 gA • h kontinuierlich uber einen mit Katalysator A bestuckten Rohrre- 
aktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550°C aktiviert. 
Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz beziiglich 1-Buten lag anfangs bei 30 
80% und fiel innerhalb von 15 Tagen auf 40%, d. h. die Zykluszeit betrug 15 Tage. Die Propen-Selektivitat lag uber die 
gesamte Zyklusdauer bei 90%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im Luftstrom bei 
550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der Umsatz beziiglich 
1-Buten wiederbei 80%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100% 
wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 90%. Insgesamt konnte der Ka- 35 
talysator A funfzigmal regeneriert werden, be vor die Anfangsaktivitat das Niveau von rnindestens 99% der Anfangsak- 
tivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d. h. die Standzeit betrug 50 x 15 = 750 Tage. 

Beispiel lb 

40 

Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator A 

2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im Molver- 
haltnis C5/C2 von 1 : 1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 gA x h kontinuierlich uber einen mit Katalysator A be- 
stiickten Rohrreaktor geleitet Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 45 
550°C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz beziiglich des 2-Pen- 
ten lag anfangs bei 86% und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 43%, d. h. die Zykluszeit betrug 14 Tage. Die Propen-Se- 
lektivitat lag uber die gesamte Zyklusdauer bei 98%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzi- 
nierung im Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus 
lag der Umsatz beziiglich des 2-Penten wieder bei 86%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des 50 
ersten Zyklus wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch uber den gesamten zweiten Zyklus bei 
98%. Insgesamt konnte der Katalysator A siebenundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Ni- 
veau von rnindestens 99% der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d. h. die Standzeit betrug 47 
x 15 = 705 Tage. 

55 

Beispiel 2a 

Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator B 

Raffinat II (40% 1-Buten, 45% cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem Druck von 60 
10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/1 • h kontinuierlich uber einen mit Katalysator B bestuckten Rohrreak- 
tor geleitet Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550°C aktiviert. 
Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online untersucht Der Umsatz beziiglich 1-Buten lag anfangs bei 
80% und fiel innerhalb von 15 Tagen auf 40%, d. h. die Zykluszeit betrug 15 Tage. Die Propen-Selektivitat lag iiber die 
gesamte Zyklusdauer bei 90%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im Luftstrom bei 65 
550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der Umsatz beziiglich 
1-Buten wiederbei 80%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100% 
wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch iiber den gesamten zweiten Zyklus bei 90%. Insgesamt konnte der Ka- 
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talysator B achtundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von mindestens 99% der An- 
fangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: d. h. die Standzeit betrug 48 x 15 = 720 Tage. 

Beispiel 2b 

Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator B 

2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im Molver- 
haltnis C5/C2 von 1 : 1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 gfi x h kontinuierlich iiber einen mit Katalysator B be- 
stuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 
550°C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online unterucht. Der Umsatz bezuglich 2-Penten lag 
anfangs bei 87% und fiel innerhalb von 14 Tagen auf 44%, d. h. die Zykluszeit betrug 14 Tage. Die Propen-Selektivitat 
lag iiber die gesamte Zyklusdauer bei 97%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im 
Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der Um- 
satz bezuglich 2-Penten wieder bei 87%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten Zyklus 
wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch iiber den gesamten zweiten Zyklus bei 97%. Insgesamt 
konnte der Katalysator B sechsundvierzigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von mindestens 
99% der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d. h. die Standzeit betrug 46 x 15 = 690 Tage. 

Beispiel 3a (Vergleichsbeispiel) 

Metathese eines n-Buten-Gemisches an Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

Raffinat II (40% 1-Buten, 45% cis/trans-2-Buten) wurde bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, einem Druck von 
10 bar und einer Katalysatorbelastung von 1000 g/1 • h kontinuierlich iiber einen mit Katalysator C bestuckten Rohrreak- 
tor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 550°C aktiviert. 
Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch online analysiert. Der Umsatz bezuglich 1-Buten lag anfangs bei 
78% und fiel innerhalb von 9 Tagen auf 39%, d. h. die Zykluszeit betrug nur 9 Tage. Die Propen-Selektivitat lag iiber die 
gesamte Zyklusdauer bei 86%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im Luftstrom bei 
550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der Umsatz bezuglich 
1-Buten wieder bei 78%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten Zyklus wurde zu 100% 
wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch iiber den gesamten zweiten Zyklus bei 86%. Insgesamt konnte der Ka- 
talysator C vierunddreiBigrnal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von mindestens 99% der An- 
fangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte: die Standzeit betrug somit nur 34 x 9 = 306 Tage. 

Beispiel 3b (Vergleichsbeispiel) 

Ethenolyse von 2-Penten an Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

2-Penten wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Druck von 40 bar unter Zudosierung von Ethen im Molver- 
haltnis C5/C2 von 1 : 1 bei einer Katalysatorbelastung von 1000 g/1 x h kontinuierlich iiber einen mit Katalysator C be- 
stuckten Rohrreaktor geleitet. Der Katalysator wurde vor Gebrauch in situ durch Kalzinierung bei einer Temperatur von 
550°C aktiviert. Der Reaktoraustrag wurde gaschromatographisch online untersucht. Der Umsatz bezuglich 2-Penten lag 
anfangs bei 80% und fiel innerhalb von 8 Tagen auf 40%, d. h. die Zykluszeit betrug nur 8 Tage. Die Propen-Selektivitat 
lag iiber die gesamte Zyklusdauer bei 95%. Der Katalysator wurde nach Beendigung des Zyklus durch Kalzinierung im 
Luftstrom bei 550°C und anschlieBendes Abkiihlen unter Argon regeneriert. Zu Beginn des zweiten Zyklus lag der Um- 
satz bezuglich 2-Penten wieder bei 80%, d. h. das Aktivitatsniveau des Frischkatalysators zu Beginn des ersten Zyklus 
wurde zu 100% wieder erreicht; die Propen-Selektivitat lag auch iiber den gesamten zweiten Zyklus bei 95%. Insgesamt 
konnte der Katalysator C zweiunddreiBigmal regeneriert werden, bevor die Anfangsaktivitat das Niveau von mindestens 
99% der Anfangsaktivitat des Frischkatalysators nicht mehr erreichte; d. h. die Standzeit betrug nur 32 x 8 = 256 Tage. 

Patentanspriiche 

1. Katalysator, enthaltend Re2C>7 auf einem anorganischen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB die Re 2 OT-Kom- 
ponente in Form von Re 2 07-Partikeln mit einem Durchmesser <1 nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumoberfla- 
che, bestimmt mittels N 2 0-Puls-Chemisorption, mindestens 0,4 m 2 /g betragt und die Re207-Komponente iiber den 
Trager in Form einer auBeren Schale mit einer Dicke von maximal 1,5 mm verteilt ist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Re^Komponente in Form von ResCVParti- 
keln mit einem Durchmesser < 0,7 nm auf dem Trager vorliegt, die Rheniumoberflache, bestimmt mittels N 2 0- 
Puls-Chemisorption, mindestens 0,5 m 2 /g betragt und die Re 2 <VKomponente iiber den Trager in Form einer auBe- 
ren Schale mit einer Dicke von maximal 1,0 mm verteilt ist. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager ausgewahlt ist aus Akuvkohlen, 
Siliziumcarbid, Aluminiumoxiden, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid und 
Gemischen da von. 

4. Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager y-Aluminiumoxid isL 

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der R^Or-Cjehalt, bezogen auf den 
Katalysator, 9 bis 11 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 durch Porentrankung eines Tra- 
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gers mit einer rheniumhaltigen Tranklosung und Trocknung bei 80°C bis 170°C iiber 1 bis 48 h, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ausschlieBlich die Tranklosung vor der Trankung auf eine Temperatur von 40 bis 80°C erwarmt wird 
und man die Tranklosung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den Trager einwirken laBL 

7. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

der Trager in einer drehbaren Tranktrommel vorgelegt wird, die mit 2 bis 100 Umdrehungen pro Minute gedreht 5 
wird, mit einer rheniumhaltigen Tranklosung bespruht wird, wobei die Losungsmenge dem Porenvolumen des vor- 
gelegten Tragers entspricht, die Losungsmenge innerhalb von 1 bis 120 Minuten aufgespriiht wird, und man die 
Tranklosung nach der Trankung noch 1 bis 30 Minuten auf den Trager einwirken laBt, und der impragnierte Trager 
bei 80°C bis 170°C iiber 1 bis 48 h getrocknet wird. 

8. Verwendung von Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Metathesekatalysatoren. 10 

9. Verwendung der Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung von Propen durch Metalhese 
von CrOlefinen. 
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